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@ Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 

@ Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
durch katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/ 
oder Naphthalin mit einem molekularen Sau erst off ent- 
haltenden Gas in einem Festbett, bei erhohterTemperatur 
und mittels drei in Schichten ubereinander angeordneter 
Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus Tragermaterial 
eine Schicht aus katalytisch aktiven Metal loxiden scha- 
lenformig aufgebracht ist, wobei die Katalysatoraktivitat 
von Schicht zu Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gas- 
austrittsseite ansteigt, wobei die Aktivitat der Katalysato- 
ren der einzelnen Schichten so eingestellt wird, daK der 
am geringsten aktive Katalysator eine geringere Aktiv- 
massenmenge und gegebenenfalls zusatzlich mehr Alka- 
limetall ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kali- 
um, Rubidium und Casium, bevorzugt Casium als Dotie- 
rung als der Katalysator der nachsten Schicht aufweist 
und der darauf folgende noch aktivere Katalysator die 
' gleiche Aktivmassenmenge und noch weniger Alkalime- 
[ tall als Dotierung oder eine grdfcere Aktivmassenmenge 
und gegebenenfalls weniger Alkalimetall als Dotierung 
als der Katalysator der zweiten Schicht aufweist, mit der 
Ma ft ga be, daft 

a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porosem 
Tragermaterial 5 bis 9 Gew.-%, bezogen auf den gesam- 
ten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 8 
Gew.-% V2O5, 0 bis 0,35 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0 bis 0,3 Gew.-% 
P, 0,1 bis 0,5 Gew.-% Alkali, (berechnet als Alkalimetall) 
und als Rest Ti0 2 in Anatasform mit einer ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid bei dem die katalytische Gasphasenoxi- 
dation von o-Xylol und/oder Naphthalin uber mindestens 3 Schichten von KaLalysatoren zunehmender Aktivitat erfolgt 
5 und wobei die Zunahme der Aktivitat der Schichten in bestimmler Weise bewirkl wird. 

BckanntcrmaBcn wird cine Vielzahl von Carbonsaurcn und/odcr Carbonsaurcanhydridcn tcchnisch durch die kataly- 
tische Gasphascnoxidation von aromatischen Kohlcnwasscrstoffcn, wic Benzol, den Xylolcn, Naphthalin, Toluol odcr 
Durol in Festbettreaktoren, vorzugs weise Rohrbiindelreaktoren, hergestellt. Dabei werden beispielsweise Benzoesaure, 
Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder Pyromellithsaureanhydrid gewonnen. 

10 Dazu wird im allgemeinen ein Gemisch aus einem molekularen Sauerstoffenthaltenden Gas, beispielsweise Luft und das 
zu oxidierende Ausgangs material durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine 
Schuttung mindestens eines Katalysators befindet. Zur Temperaturregelung sind die Rohre von einem Warmetragerme- 
dium, beispielsweise einer Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermostatisierung kann es in der Katalysatorschiittung 
zur Ausbildung sogenannter "HeiBer Flecken" (hot spots) kommen, in denen eine hohere Temperatur herrscht als im iib- 

15 rigen Teil der Katalysatorschiittung, Diese "hot spots" geben AnlaB zu Nebenreaktionen, wie der Totalverbrennung des 
Ausgangsmaterials oder fiihren zur Bildung unerwiinschter, vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel Aufwand ab- 
trennbarer Nebenprodukte, beispielsweise zur Bildung von Phthalid oder Benzoesaure bei der Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid (PSA) aus o-Xylol. Des wcitcrcn vcrhindcrt die Ausbildung cincs ausgepragten hot spots cine schncllc 
Hochfahrphase, da ab einer bestimmten hot spot-Temperatur der Katalysator irreversibel geschadigt werden kann, so daB 

20 die Beladungserhohung nur in kleinen Schritten durchfiihrbar ist und sehr sorgfaltig kontrolliert werden mufi (im weite- 
ren als "Hochfahrphase" bezeichnet). 

Zur Abschwachung dieser "hot spots'* wurde in der Technik dazu ubergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren 
schichtweise in der Katalysatorschiittung anzuordnen, wobei in der Regel der weniger aktive Katalysator so im Festbett 
angeordnet ist, daB das Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt kommt, d. h. er liegt in der Schuttung zum 

25 Gaseintritt hin, wohingegen sich der aktivere Katalysator zum Gasaustritt aus der Katalysatorschiittung hin befindet (DE- 
OS 25 46 268, EP 286 448, DE 29 48 163, EP 163 231). Die unterschiedlich aktiven Katalysatoren in der Kataiysator- 
schuttung konnen bei der gleichen Temperatur dem Reaklionsgas ausgeselzt werden, es konnen die beiden Schichten aus 
unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch auf unterschiedliche Reakdonstemperaturen thermos tatisiert mit dem 
Rcakuonsgas in Kontakt gcbracht werden (DE-OS 28 30 765). Nach EP 163 231 konnen mchrcrc der genannten MaB- 

30 nahmcn zur Einstcllung der bcschricbcnen Aktivitatsstrukturicrung gleichzeitig angewendet werden. Aus WO 98/00778 
ist bekannt, daB der Zusatz temporarer Aktivitatsdampfungsmittel zu einer Verkurzung der Hochfahrphase fiihren kann. 
Des weiteren wird in EP 676 400 durch Mehrfachstrukturierung bei der Umsetzung von Tetraalkylbenzolen zu Pyromel- 
lithsaureanhydrid ein positiver Effekt bzgl. Ausbeute und Produktreinheit festgestellt, wenn man die Aktivitatsstruktu- 
rierung so vornimmt, daB die Katalysatoraktivitat in Stromungsrichtung des Gases zunachst zu- und anschlieBend wieder 

35 abnimmt. SchlieBlich wird in EP 99 431 bei der Umsetzung von Butan zu Maleinsaureanhydrid beschrieben, daB durch 
eine Akuvitatsstrukturierung des Katalysatorbettes ein positiver Effekt bzgl. der Produktivitat dann vorliegt, wenn die 
Katalysatoraktivitat in Stromungsrichtung des Gases stufenweise (bzw. im Idealfall kontinuierlich) zunimint, wobei die 
Aktivitiitsslrukturierung durch eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden erreicht werdeh kann, bevorzugt durch Verdun- 
nung mittcls Incrtmatcrial. Durch die stufenweise Aktivitatszunahmc kann cine homogenerc Vertcilung der freiwerden- 

40 den Encrgic der exothcrmen Rcaktion erreicht werden, so daB groBcrc Mcngcn MSA hergestellt werden konnen. Da die 
Reaktion unter Teilumsatz durchgefuhrt wird, ist die Art und Weise, wie die Aktivitasstrukturierung erreicht wird, na- 
hezu beliebig. Diese Lehre ist nicht auf die PSA-Herstellung mittels o-Xylol- und/oder Naphthalioxidation ubertragbar, 
da wie bekannt nur dann ein Phthalsaureanhydrid guter Qualitat erhalten wird, wenn die Reaktion unter \follumsatz (d. h. 
> 99,9% Umsatz bzgl. des eingesetzten Eduktes) ausgefuhrt wird, um Verunreinigungen an storenden farbgebenden 

45 Komponenten wie Phthalid bzw. Naphthochion zu minimieren und um Verunreinigungen des Abgases durch Rest-Xylol 
bzw. Rest-Naphthalin zu vermeiden. 

Trotz der vorgenannten Verbesserungsvorschlage sind lange Hochfahrzeiten von 2-8 Wochen oder lange^r bisher er- 
forderlich. "Hochfahrzeit" beschreibt die Zeit, die notwendig ist, um den Katalysator auf die gewiinschte Endbeladung, 
nach gangigem Stand der Technik 80 g o-Xylol/Nm 3 -Luft oder hoher, d. h. die Oxidation zum stationaren Zustand zu 

so bringen, ohne den Katalysator irreversibel zu schadigen. Hierbei ist vor allem darauf zu achten, daB der Hot-Spot einen 
gewisscn kriuschen Wert nicht ubcrschreitet (d. i. ublichcrwcisc 450-480 W), da sonst die PSA-Sclektivitat, die PSA- 
Produktqualitat sowie die Lebensdauer des Katalysators stark beeintrachtigt werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Phtalsaureanhydrid vorzuschlagen, bei dem es durch 
Auswahlkombination von bestimmter Katalysatorschichtung gelingt, alle gewiinschten Parameter wie kurze Hochfahr- 

55 zeit, hohe Ausbeute und geringe Bildung von Nebenprodukten sowie gute Produktqualitat d. h. geringeren Phthalidge- 
halt, zu vereinen. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch 
katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in 
einem Festbett, bei erhohter Temperatur und mittels mindestens drei in Schichten iibereinander angeordneter Schalenka- 

60 lalysatoren, auf deren Kern aus Tragermaterial eine Schicht aus kalalylisch aktiven Melalloxiden schalenfonnig aufge- 
bracht ist, dadurch gckcnnzcichnct, daB die Katalysatoraktivitat von Schicht zu Schicht von der Gascintrittsscitc zur Gas- 
austrittsscitc anstcigt, wobei die Aktivitat der Katalysatoren der cinzclncn Schichten so cingcstcllt wird, daB der am gc- 
ringsten aktiven Katalysator eine geringere Aktivmassenmenge und gegebenenfalls zusatzlich mehr Alkalimetall, ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Kalium, Rubidium und vorzugsweise Casium, als Dotierung als der Katalysator der 

65 nachsten Schicht aufweist und der darauf folgende noch aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassenmenge und noch 
weniger Alkalimetall als Dotierung oder eine groBere Aktivmassenmenge und gegebenenfalls weniger Alkalimetall als 
Dotierung als der Katalysator der zweiten Schicht aufweist, mit der MaBgabe, daB 
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a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porosern Tragermaterial 5 bis 9 Gew. -%, bezogen auf den gesam- 
ten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 8 Gew.-% V 2 0 5 , 0 bis 0,35 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0 bis 0,3 Gew.-% 
P, 0, 1 bis 0,5 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetall) vorzugsweise Casium in Mengen von 0,25 bis 0,5 Gew.-% und 
als Rest HO2 in Anatasforni mit einer BET-Oberflache von 18 bis 22 m 2 /g. 

b) der nachsl aktivere Katalysator bei sonst gleicher Zusammensetzung wie Katalysator (a) einen um 1 bis 5 Gew.- 5 
% (absolut) hohcrcn Aktivmasscngchalt hat und der Alkaligchalt um 0 bis 0,25 Gcw.-% (absolut) gcringcr ist und 

c) der aktivstc Katalysator bei sonst gleicher Zusammensetzung wie (a) cincn um 1 bis 5 Gcw.-% (absolut) hohcrcn 
Aktivmassengehalt als fur (a) und der Alkaligehalt um 0,15 bis 0,4 Gew.-% (absolut) geringer ist. 

DemgemaG hat der Katalysator der vSchicht (a) immer eine geringere Menge Aktivmasse (und gegebenenfalls zusatz- 10 
lich einen die Aktivitat mindemden Zusatz von Alkali, insbesondere Casium) als der folgende Katalysator (b), der hin- 
wiederum eine geringere oder die gleiche Menge Aktivmasse wie der darauffolgende Katalysator (c) haben kann, wobei 
im Falle der gleichen Menge Aktivmasse der Alkaligehalt grbBer als der des Katalysators (c) sein muB. Unter der MaB- 
gabe dieser Bedingungen weist der Katalysator (a) nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform einen Aktivmassengehalt 
von 6 bis 8 Gew.-% auf, enthaltend 4 bis 8 Gew.-% V 2 O s und 0,3 bis 0,5 Gew.-% Cs (berechnet als Cs), der Katalysator 15 
(b) einen Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew.-%, enthaltend 0,2 bis 0,5 Gew.-% Cs und der Katalysator (c) einen Ak- 
tivmassengehalt von 8 bis 12 Gew.-%, enthaltend 0 bis 0,3 Gew.-% Cs. Nach der besonders bevorzugten Arbeitsweise 
hat der Katalysator (a) cincn Aktivmasscngchalt von 7 bis 8 Gcw.-%, enthaltend 6 bis 8 Gcw.-% V 2 O s und 0,3 bis 
0,4Gew.-% Cs, der Katalysator (b) einen Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew.-%, enthaltend 0,2 bis 0,4 Gew.-% Cs 
und der Katalysator (c) einen Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew.-%, enthaltend 0,05 bis 0,2 Gew.-% Cs (jeweils be- 20 
rechnet als Cs). 

Anstelle von gegeneinander abgegrenzter Schichten der verschiedenen Katalysatoren kann auch ein quasi-kontinuier- 
licher Ubergang der Schichten und ein quasi-gleichmassiger Anstieg der Aktivitat dadurch bewirkt werden, daB man 
beim Ubergang von einer Schicht zur nachsten Schicht eine Zone mit einer Vermischung der aufeinander folgenden Ka- 
talysatoren vornimmt. ' 25 

Die fur die verschiedenen Schichten verwendeten Katalysatoren (a), (b) und (c) sind an sich bekannt und deren Her- 
stellung und Zusanunensetzung ist vielfach beschrieben. Kurz dargestellt sind diese Katalysatoren in der Regel soge- 
nannte Schalenkalalysator, bei denen die katalylisch aktive Masse schalenfbrmig auf einem im allgemeinen unter den 
Rcaktionsbcdingungcn incrtcn TYagcrrnatcrial, wic Quarz (Si02), Porzcllan, Magncsiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcar- 
bid, Rutil, Toncrdc (A1 2 C>3), Aluminiumsilikat, Magnesiumsilikat (Stcatit), Zirkoniumsilikat oder Ccrsilikat oder Mi- 30 
schungen dieser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Masse die- 
ser Schalenkatalysatoren dient im allgemeinen neben Titandioxid in Form seiner Anatasmodifikation Vanadiumpent- 
oxid. Des weiteren kbnnen in der katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidischer Ver- 
bindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beeinflussen, beispielsweise 
in dem sie seine Aktivitat absenken oder erhbhen. Als solche Promotoren seien beispielhaft die Alkalimetalloxide, ins- 35 
besondere Lithium-, Kaliunv, Rubidium- und. Casiumoxid, ThaIlium(I)oxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Eisen- 
oxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolfram- 
oxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und Phosphorpentoxid genannt. Als die Ak- 
tivitat vermindemder und die Selektivitat crhohender Promotor wirken z. B. die Alkalimetalloxide, wohingegen oxidi- 
sche Phosphorvcrbindungcn, insbesondere Phosphorpcntoxid die Aktivitat des Katalysators erhohen, abcr dessen Selck- 40 
tivitat vermindern. 

Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird nach den Verfahren von DE-A 16 42 938 und DE-A 17 69 998 
eine waBrige und/oder ein organisches Lbsungsmittel enthaltende Losung oder Suspension der Aktivmassenbestandteile ~" 
und/oder deren Vorlauferverbindungen, welche im folgenden als "Maische" bezeichnet wird, auf das Tragermaterial in 
einer beheizten Dragiertrommel bei erhbhter Temperatur aufgespriiht, bis der gewunschte Aktivmassenanteil am Kataly- 45 
satorgesamtgewicht erreicht ist. Nach DE 21 06 796 laBt sich die Beschichtung auch in Wirbelbeschichtem durchfiihren, 
wie sie z. B. in DE 12 80 756 angegeben sind. Beim Aufspriihen in der Dragiertrommel sowie beim Beschichten im Wir- 
belbett treten allerdings hohe Verlust auf, da erhebliche Menge der Maische vernebelt bzw. durch Abrasion Teile der be- 
reils aufbeschichteten Aktivmasse wieder abgerieben und durch das Abgas ausgetragen werden. Da der Aktiymassean- 
teil am Gesamtkatalysator im allgemeinen nur eine geringe Abweichung vom Sollwert haben soil, da durch die Menge 50 
der aufgebrachten Aktivmasse und damit die Schichtdickc der Schale Aktivitat und Selektivitat des Katalysators stark 
beeinflufit werden, muB der Katalysator bei den geschilderten Herstellungsweisen haufig zur Bestimmung der aufge- 
brachten Aktivmassenmenge abgekiihlt, aus der Dragiertrommel bzw. der Wirbelschicht entnommen und nachgewogen 
werden. Wird zuviel Aktivmasse auf dem Katalysatortrager abgeschieden, ist im allgemeinen eine nachtragliche, scho- 
nende Entfernung der zu viel aufgetragenen Aktivmassemenge ohne Beeintrachtigung der Festigkeit der Schale, insbe- 55 
sondere ohne RiBbildung in der Kataly satorschale, nicht mdglich. 

Um diese Problem abzumildern, wurde in derTechnik dazu iibergegangen, der Maische organische Binder, bevorzugt 
Copolymere, vorteilhaft in Form einer waBrigen Dispersion, von VinylacetatA^nyllaurat, Vinylacetat/Acryiat, Styrol/ 
Acrylat, \^nylacelat/Maleat sowie Vinylacetat/Ethylen zuzusetzen, wobei Bindennengen von 10-20 Gew.-%, bezogen 
auf den Feststoffgehalt der Maische, eingesetzt wurden (EP 744214). Wird die Maische ohne organische Bindemittel auf 60 
den Tragcr aufgetragen, so sind Bcschichtungstcmperaturcn iibcr 150°C von Vorteil. Bei Zusatz der oben angcgcbcncn 
Bindemittel licgen die brauchbarcn Bcschichtungstcmperaturcn jc nach vcrwcndctcm Bindemittel zwischen 50 und 
450°C (DE 21 06 796). Die aufgetragenen Bindemittel brennen nach dem Einfullen des Katalysators in den Reaktor und 
Inbetriebnahme des Reaktors innerhalb kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz hat zudem den Vorteil, daB die Aktivmasse gut 
auf dem Trager haftet, so daB Transport und Einfullen des Katalysators erleichtert werden, 65 

Weitere geeignete Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden sind in WO 98-00778 bzw. EP- 
A 714700 beschrieben. Die katalytisch aktive Metalloxide enthaltende Schicht wird in der Form auf ein Tragermaterial 
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aufgebracht, daB aus einer Txjsung und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metalloxide und/oder deren \far- 
lauferverbindungen, gegebenen falls in Anwesenheit von Hilfsmitteln fur die Katalysatorherstellung zunachst ein Pulver 
hergestellt wird, das anschlieBend fur die Katalysatorherstellung auf dem Trager, gegebenen falls nach Konditionierung, 
sowie gegebenen falls nach Wannebehandlung zur Erzeugung der katalytisch aktiven Metalloxide schalenformig aufge- 
5 bracht und der auf diese Weise beschichtele Trager einer Wannebehandlung zur Erzeugung der katalytisch akliven Me- 
talloxide odcr einer Bchandiung zur Entfcrnung fluchtigcr Bcstandtcilc untcrzogen wird. 

Die Bcdingungcn des Vcrfahrcns zur Hcrstcllung von Phthalsaurcanhydrid aus O-Xylol und/oder Naphthalin sind 
gleicherrnassen literaturbekannt. Insbesondere wird auf eine zusammenfassende Darstellung in K. Towae, W. Enke, R. 
Jackh, N. Bhargana "Phtalic Acid and Deri vatives" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol. A. 20, 1992, 

10 181 verwiesen und hiermit Bezug genommen. Abweichend von dem aus der Literaturstelle Bekannten gelingt es mit dem 
vorliegenden Verfahren, die "Hochfahrzeiten" d. h. die bis zum Erreichen des stationaren Zustands erforderlichen Zeiten, 
auf in der Regel 5 bis 20 Tage zu verkiirzen. Ansonsten gel ten fur den stationaren Betriebszustand der Oxidation die an 
sich bekannten Randbedingungen. 

Dazu werden zunachst die Katalysatoren in die Reaktionsrohre des Reaktors, die von auBen auf die Reaktionstempe- 

15 ratur, beispielsweise mittels Salzschmelzen thermostatisiert sind, gefuilt. Uber die so bereitete Katalysatorschuttung wird 
das Reaktionsgas bei Temperaturen von im allgemeinen 300 bis 450°C, vorzugsweise 320 bis 420°C und besonders be- 
vorzugt von 340 bis 400°C und bei einem Uberdruck von im allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 
1 ,5 bar mit cincr Raumgcschwindigkcit von im allgemeinen 750 bis 5000 h~ l gclcitct. 

Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas wird im allgemeinen durch Vermischen von einem molekularen Sauer- 

20 stoff enthaltenden Gas, das auBer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren und/oder Verdiinnungsmittel, wie 
Dampf, Kohlendioxid und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasserstoff 
erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 50 mol- 
% und besonders bevorzugt 10 bis 30 mol-% Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf so- 
wie 0 bis 50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Re- 

25 aktionsgases wird das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen mit 30 g bis 150 g je Nm 3 Gas des zu oxi- 
dierenden, aromatischen Kohtenwasserstoffs beschickt 

Beispiel 1 

30 Hcrstcllung des Katalysators 1(a) 

700 g Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer 
Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas 
(Analyse: neben Ti0 2 0,18% S. 0,08% P; 0,24% Nb; 0,01% Na; 0,01% K; 0,004% Zr; 0,004% Pb) mit einer BET-Ober- 
35 flache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 g Antimontrioxid, 3,3 g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,60 g Casium- 
sulfat, 6 18 g Wasser und 128 g Formamid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 7,1% des Gesamtgewich- 
tes des ferligen Katalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Katalysator- 
schale, enthielt 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 3,2 Gew%% Anti- 
mon (berechnet als Sb 2 0 3 , 0,40 Gcw.-% Casium (berechnet als Cs) und 88,75 Gcw.-% Titandioxid. 

40 

Beispiel 2 
Herstellung des Katalysators II (a) 

45 700 Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer 
Wandstarke von 1 ,5 mm wurde in einer Dragiertrommei auf 21000 erhitzt und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas 
mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 g Ammoniumhydro-. 
genphosphat, 2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 128 g Formid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 
7,5% des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 

50 also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als 
V 2 0 5 ), 3,2 Gcw.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,35 Gcw.-% Casium (berechnet als Cs) und 88,8 Gew.-% Titandi- 
oxid. 

Beispiel 3 

55 

Herstellung des Katalysators TIT 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer 
Wandstarke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210 W erhitzt und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas 

60 mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 g Ammoniumhydro- 
genphosphat, 2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 128 g Formid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 
6,8% des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als 
V 2 0 5 ), 3,2 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,35 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 88,8 Gew.-% Titandi- 

65 oxid. 
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Beispiel 4 

Herstellung des Katalysators IV (b) 

700 Steatit (Magnesiumsilikal) Ringe iriiL einem aufieren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer 5 
Wandstarkc von 1,5 mm wurdc in cincr Dragicrtrommcl auf 2100C crhitzt und mil cincr Suspension aus 400,0 g Anatas 
mit cincr BET-Obcrflachc von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 g Amoniumhydrogcnphosphat, 
2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 128 g Formid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 10,5% des Ge- 
samtgewichts des fertigen Katalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aklive Masse, also die Ka- 
talysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5), 10 
3,2Gew.-% Antimon (berechnet als SD2O3), 0,40 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 88,75 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 5 

Herstellung des Katalysators V (b) 15 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem aufieren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer 
Wandstarkc von 1,5 mm wurdc in cincr Dragicrtrommcl auf 210°C crhitzt und mit cincr Suspension aus 400,0 g Anatas 
mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 g Amoniumhydrogenphosphat, 
2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 128 g Formid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 10,1% des Ge- 20 
samtgewichts des fertigen Katalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Ka- 
talysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 
3,2 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 C>3), 0,35 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 88,8 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 6 25 

Herstellung des Katalysator VI 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit cincm auBcrcn Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und cincr 
Wandstarke von 1 ,5 mm wurdc in cincr Dragicrtrommcl auf 210°C crhitzt und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas 30 
mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 g Amoniumhydrogenphosphat, 
2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 128 g Formid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 10,6% des Ge- 
samtgewichts des fertigen Katalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Ka- 
talysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 
3,2 Gew.-% Antimon (berechnet als SD2O3), 0,30 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 88,85 Gew.-% Titandioxid. 35 

Beispiel 7 

Herstellung des Katalysators VII (c) 

-> ;^ 40 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem aufieren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer 
Wandstarke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas 
mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 g Amoniumhydrogenphosphat, 
2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 128 g Formid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetragenen Schicht 10,5% des Ge- 
samtgewichts des fertigen Katalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Ka- 45 
talysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 
3,2Gew.-% Antimon (berechnet als SD2O3), 0,10Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 89,05 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 8 

50 

Herstellung von PSA bci Beladung bis 85 g o-Xylol/nm 3 -Luft (crfindungsgemaB) 

1,00 m des Katalysators 1(a), 0,60 m des Katalysators IV (b) und 1,30 m des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 m 
langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer 
Salzschmelze umgeben, eine 4 mm Thermohulse mit eingebautem Zugelement diente der Katalysatortemperaturmes- 55 
sung. Durch das Rohr wurden stiindlich von oben nach unten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew -%igem o-Xy- 
lol von 0 bis 85 g/nm 3 geleitet. dabei wurden bei 50-85 o-Xylol/nm 3 Luft die in Tabelle 1 und Schema 1 zusammenge- 
faBten Ergebnisse erhalten (Ausbeute bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol; 
Hochfahrzeit bedeutet die zur Beladungserhohung von 0 auf 80 g/nin 3 benotigten Tage). Schema 1 zeigt daruber hinaus 
das sich ausbildende Temperaturprofil bei 80 g-Beladung. 60 

Beispiel 9 

Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xylol/Nrn 3 -Luft (erfindungsgemaB) 

65 

Man verfahrt wie im Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unterschied, daB als Katalysatoren 11(a), V (b) und VII (c) ein- 
gesetzt werden. 
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Beispiel 10 

Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xylol/Nm-Luft (Vergleich) 

5 1,60 in des Kalalysalors IV (b) und 1,30 in des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 in langes Eisenrohr mil einer 
lichtcn Wcitc von 25 mm cingcfullt. Das Eisenrohr war zur Tcmpcraturrcgclung von cincr Salzschmelze umgeben, cine 
4 mm 'llicrmohulsc mit cingebautem Zugelement dicntc dcr Katalysatortcmpcraturrncssung. Durch das Rohr wurden 
siundlich von oben nach unten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 0 aussteigend bis etwa 
85 g/Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85 g o-Xylol/Nm 3 Luft die in Tabelle 1 und Schema 2 zusamrnengefaBten 

10 Ergebnisse erhalten (Ausbeute bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol, Hoch- 
fahrzeit bedeutet die zur Beladungserhohung von 0 auf 80 g/nm 3 benotigten Tage). Schema 2 zeigt daruber hinaus das 
sich ausbildendeTemperaturprofil bei 80 g-Beladung. 



15 



55 



60 
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Beispiel 11 

Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xylol/nm 3 -Luft (Vergleich) 



2,10 m des Katalysators la und 0,80 m des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit cincr lich- 
ten Weite von 25 mm eingeruilt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben, eine 
20 4 mm Thermohulse mit eingebautem Zugelement diente der Katalysatortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden 
stiindlich von oben nach unten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 0 ansteigend bis etwa 
85 g/Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85 g o-Xylol/Nm 3 Luft die in Tabelle 1 zusamrnengefaBten Ergebnisse er- 
halten (Ausbeutet bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf I00%iges o-Xylol; Hochfahrzeit bedeu- 
tet die zur Beladungserhohung von 0 auf 80 g/Nm 3 benotigten Tage. 

25 

Beispiel 12 

Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xylol/Nm 3 -Luft (Vergleich) 

30 2,10 m cines Katalysators, bestchend aus eincm "Gcmisch aus 75 Gcw.-% des Katalysator IV '(b) 25 Gcw.-% Stcatit' 
(Magnesiumsilikat)-Ringen (mit einem auBeren Durchmesser von Bmm, einer Lange von 6 mm und einer Wandstarke 
von 1,5 mm) und 0,80 m des Katalysators VII 8c) wurden in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 
25 mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben, eine 4 mm Thermo- . 
hiilse mit eingebauten Zugelement diente der Katalysatortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden stundlich von 

35 oben nach unten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew.-% o-Xylol von 0 bis 85 g/Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurden 
bei 50-85 g o-Xylol/Nm 3 Luft die in Tabelle 1 zusamrnengefaBten Ergebnisse erhalten (Ausbeutet bedeutet das erhaltene 
PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol; Hochfahrzeit bedeutet die zur Beladungserhohung von 0 auf 
80 g/Nm 3 benotigten Tage. F - ; 

40 Beispiel 13 ; * 

Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xylol/Nm 3 -Luft (Vergleich) ! 

Man verfahrt wie unter 8 beschrieben, mit dem Unterschied, daB als Katalysator IH, VI und VII (c) eingesetzt werden.; 

45 . : [ . "~ ; 
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Tabelle 1 



Beispiel: 

Katalysator- 

kombination 


Salzbad- 

temperatur 

(°C) 


Hochf ahr- 
zeit 


durch- 
schnitt- 
liche PSA- 
Ausbeute 
wahrend 30d 
(Gew. -%> 


durch- 
schnittli- 
cher phtha- 
lidgehalt 
im Roh-pSA 
wahrend 3 0 d 
(Mol-%) 


8: I (a), IV 
(b), VII 


380-370 


7 


111,5 


0,10-0, 19 


9:11 (a) , 
V(b) , VII 


370-366 


10 


113 


0,15-0,25 


10:Ver- 

gleich 

IV (b) /VII (c 

) 


365-355 


32 


112,5 


0,05-0,22 


11: Ver- 

gleich 

I (a) /VII (c) 


380-370 


10 


113 


0,37-0,58 


12:Ver- 
gleich 
IV(b) + 
Steatit/VII 
(c) 


375-365 


11 


113 


0,33-0,55 


13:Ver- 
gleich III/ 

VT /VTTr 

VI/ VIIL 


380-370 


Beladung 
kann auch 
liber einsn 
langeren 
,Zeitraum 
nicht auf 
Werte uber 
40g o-Xy- 
lol/Nm^-Luf t 
erhdht 
werden 


(siehe 
Hochf ahr- 
zei t) 


(siehe 
Hochf ahr- 
zei t) 



Beispiel 14 

Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105 g o-Xylol/Nrn 3 -Luft (erfindungsgemaB) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unterschied, da6 durch das Rohr stundlich von oben nach un- 
ten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 85 bis etwa 105/Nm 3 -Luft geleitet. werden. Dabei 
wurden bei 95-105 g o-Xylol/Nm 3 Luft die in Tabelle 2 und Schema 3 zusammengefaBten Ergebnisse erhalten (Aus- 
beute bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol; Lasterhohungszeit bedeutet die 
zur Beladungserhohung von 80 auf 105 g/Nm 3 benotigten Tage). 

Schema 3 zeigl dariiber hinaus das sich ausbildende Temperaturprofil bei 105 g-Beladung. 

Beispiel 15 

Herstellung von PSA bei Beladung bis 105 g o-Xylol/Nm 3 -Luft (erfindungsgemaB) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 9 beschrieben, mit dem Unterschied, daB durch das Rohr stundlich von oben nach un- 
ten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 85 bis etwa 105 g/Nm 3 -Luft geleitet werden. Dabei 
wurden bei 95-105 g o-Xylol/Nm 3 die in Tabelle 2 zusammengefaBten Ergebnisse erhalten (Ausbeute bedeutet das er- 
haltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf I00%iges o-Xylol; Lasterhohungszeit bedeutet die zur Beladungserho- 
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hung von 80 auf 105 g/Nm 3 benotigten Tage). 

Beispiel 16 

5 Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105 g o-Xylol/nm 3 -Luft (Vergleich) 

Man vcrfahrt wic untcr Beispiel 11 bcschricbcn, mit dem Untcrschicd, daB durch das Rohr stiindlich von oben nach 
unten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 85 auf etwa 105 g/Nm 3 -Luft geleitet wird. Dabei 
wurden bei 95-105 g o-Xylol/Nm 3 Luft die in Tabelle 2 zusammengefaBten Ergebnisse erhalten (Ausbeute bedeutet das 
10 erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol; Lasterhohungszeit bedeutet die zur Beladungserho- 
hung von 80 auf 105 g/Nm 3 benotigten Tage). 

Beispiel 17 

is Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105 g o-Xylol/Nm 3 -Luft (Vergleich) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 12 beschrieben, mit dem Unterschied, daB durch das Rohr stiindlich von oben nach 
unten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gcw.-%igcm o-Xylol von 85 bis ctwa 105/Nm-Luft geleitet wird. Dabci 
wurden bei 95-105 g o-Xylol/Nm 3 Luft die in Tabelle 2 zusammengefaBten Ergebnisse erhalten (Ausbeute bedeutet das 
20 erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol; Lasterhohungszeit bedeutet die zur Beladungserho- 
hung von 80 auf 105 g/Nm 3 benotigten Tage). 
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Beispiel: 


Salzbad- 


Lasterho- 


durch- 


durch- 


Katalysator- 


temperatur 


hungszeit 


schnitt- 


schnitt- 


kombination 






liche PSA- 


liche 








Ausbeute 


Phthalidge- 








wahrend 30d 


halt im 








(Gew. - ^fe; 


Ron - PSA 










wanrena jua 










(Mol-%) 


14: 


375 


13 


110 


0, 14 - 0, 19 


l<a)/iv(b)/ 










VII (c) 










15: II (a) , 


366 


15 


111,5 


0,14-0,24 


V(b), VII 










<c> 










16 : Ver- 


-JCC .TCI 

JJQ J JJ 


eel a dung 


/gt A Vl A T.St — 


/ e "i aho T.a — 
\ol fcillti JucL 


gleicri 




Kann aucn 






IV (£)) /VII 




uoer lange- 




nungs sex u / 


(c) 




ren Zeit- 










raum nicht 










auf Werte 










uber 90g o- . 










Xy- 










lol /Nin 3 -Luf t 










erhoht 










werden 






17: Ver- 


370-366 


Beladung 


(siene 


{ siene 


gleich. 




konn t e z wa r 


Lias terno 


T a 0 4~ a v*T> A — 

Liao uerno 


I (a) /VII (c) 




auf die ge- 


hungszeit) 


hungszeit) 






wunschte 










105g o-Xy- 










lol/Nm 3 -IiUf t 










erhoht wer- 










den; ab Be- 










ladungswer- 










ten von 










9 Og/Nm 3 wer- 










den aber 










neb en hohen 










Phthalid- 










werten si- 










gnif ikante 










Xy 1 o lmeng en 










von 










0,1-0,2% im 










Abgas 










bebbachtet 







Palentanspriiche 

60 

1 . Vcrfahrcn zur Hcrstcllung von Phthalsaurcanhydrid durch katalytischc Gasphascnoxidation von Xylol und/odcr 
Naphthalin mit cincm molckularcn Saucrstoff cnthaltcndcn Gas in cincm Fcstbctt, bci erhohtcr Tempcratur und mit- 
tels mindestens drei in Schichten ubereinander angeordneter Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus Tragermate- 
rial eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden schalenformig aufgebracht ist, dadurch gekcnnzeichnct, daB 
die Katalysaloraktivitat von Schicht zu Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite ansteigt, wobei die 65 
Aktivitat der Katalysatoren der einzelnen Schichten so eingestellt wird, dafi der am geringsten aktive Katalysator 
eine geringere Aktivmassenmenge und gegebenenfalls zusatzlich rnehr Alkalimetall, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Kalium, Rubidium und Casium, als Dotierung als der Katalysator der nachsten Schicht aufweist und 
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der darauf folgende noch aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassenmenge und noch weniger Alkalimetal! als 
Dotierung oder eine groBere Aktivmassenmenge und gegebenenfalls weniger Alkalimetall als Dotierung als der Ka- 
talysator der zweiten Schicht aufweist, mit der MaBgabe, daB 

a) der am geringslen aklive Katalysator auf nichl porosem Tragermaterial 5 bis 9 Gew.-%, bezogen auf den 
5 gesamlen Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 8 Gew.-% V 2 Os, 0 bis 3,5 Gew.-% Sb 2 03, 0 bis 

0,3 Gcw.-% P, 0,1 bis 0,5 Gcw.-% Alkali (bcr. als Alkalimetall) und als Rest T1O2 in Anatasform mit cincr 
BET-Obcrflachc von 18 bis 22 m 2 /g, 

b) der nachst aktivere Katalysator bei sonst gleicher Zusammensetzung wie Katalysator (a) einen um 1 bis 
5 Gew.-% (absolut) hoheren Aktivmassengehalt hat und der Atkaligehalt um 0 bis 0,25 Gew.-% (absolul) ge- 

10 ringer ist und 

c) der aktivste Katalysator bei sonst gleicher Zusammensetzung wie (a) einen um 1 bis 5 Gew.-% (absolut) ho- 
heren Aktivmassengehalt als fur (a) hat und der Alkaligehalt um 0,1 5 bis 0,4 Gew.-% (absolut) geringer als fur 
(a) ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Casium als Alkalimetallzusatz in Mengen von 
15 0,25 bis 0,5 Gew.-% in dem am geringsten aktiven Katalysator verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so einge- 
stellt wird, daB der am aktivsten Katalysator die gleiche oder eine groBere Aktivmassenmenge und weniger Alkali- 
metall als Doticrstoff als der Katalysator der zweiten Schicht enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so einge- 
20 stellt wird, daB der Katalysator der zweiten Schicht eine groBere Aktivmassenmenge und weniger Alkalimetall als 

Dotierstoff enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so einge- 
stellt wird, daB der Katalysator der zweiten Schicht die gleiche Aktivmassenmenge und mehr Alkalimetall als Do- 
tierstoff als der aktivste Katalysator enthalt. 

25 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator (a) einen Aktivmassengehalt von 6 bis 

8 Gew.-% aufweist, enthaltend 4 bis 8 Gew.-% V 2 O s und 0,3 bis 0,5 Gew. - % Cs (berechnet als Cs), der Katalysator 
(b) einen Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew.-% aufweist, enthaltend 0,2 bis 0,5 Gew.-% Cs und daB der Kataly- 
sator (c) einen Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew.-% aufweist, enthaltend 0 bis 0,3 Gew.-% Cs. 
7, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator (a) einen Aktivmassengehalt von 7 bis 

30 8 Gcw.-% aufweist, enthaltend 6 bis 8 Gcw.-% V 2 0 5 und 0,3 bis 0,4 Gew.-% Cs, der Katalysator (b) einen Aktiv- 

massengehalt von 9 bis 11 Gew.-% aufweist, enthaltend 0,2 bis 0,4 Gew.-% Cs und daB der Katalysator (c) einen 
Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew.-% aufweist, enthaltend 0,05 bis 0,2 Gew.-% Cs. 

35 
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